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(54) Verfahren zur Herstellung von hochmolelailaren Poiymerisaten aus lUlaleinsdureanhydrid 
und Alkylvinylethern 

(57) Verfahren zur Herstellung von hochmolekula- 
ren Poiymerisaten aus Maleinsdureanhydrid und 
Alkylvinylethern durch radlkallsche Ldsungspblymerlsa- 
tion von Maleinsaureanhydrid und Alkylvinylethern, 
wobel man die Polymerisation in Gegenwart von 5 bis 
100 Gew.-%, bezogen auf die Summe der neu zu poly- 
merisierenden Monomere, eines vorpolymerisierten 
MaleinsaUreanhydrld/Alkylvinyiether-Copolymers. mit 
einem Molekulargewicht von 100000 bis 10 Miilionen 
Dalton. durchgefuhrt, wobei die Alkylreste des Alkylvi- 
nylethers jeweils 1 bis 8 C-Atome aufweisen. 
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Beschrelbung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hochmolekularen Copolymeren aus Malein- 
sdureanhydrid bzw. MaleinsSure bzw. Maleinsdure- 
derivaten und Alkytvlnylethern durch radikalische Poly- 
merisaten aus Maleinsdureanhydrid und Alkylvinyle- 
thern in LOsung in Gegenwart von 5 bis 100 Gew.-% 
eines Maleinsdureanhydrid/Alkylvinylether-Copoly- 
mers, bezogen auf die Summe der Monomere. und 
gegebenenfalls weitere Umsetzung der Maleinsdurean- 
hydridfunktion. 

[0002] Copolymere aus Maleinsdureanhydrid und 
Alkylvinylethern, z.B. Methylvinylether. kdnnen durch 
Fdllungspolymerisation hergestellt werden. Als Fdl- 
lungsmedien dienen dabei L6sungsmittel, in denen die 
Monomere lOslich. das Copolymer jedoch unldslich ist 
und aus dem Reaktionsmedlum ausfaih. Als LOsungs- 
mittel fQr Fdllungspolymerlsationen dienen aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol Oder Xylol, wie 
dies z.B. in US 2 782 182, US 3 553 182 Oder US 3 532 
771 und US 4 900 809 beschrieben Ist. Andere Fai- 
lungsmedien sind beispielsweise allphatische Kohlen- 
wasserstoffe (US 3 532 . 771). Qemische aus 
Carbonsdureestern und aliphatischen Kbhlenwasser- 
stoffen (EP 522 465) Oder Tertiar-butylmethylether (EP 
469 000). 

[0003] Beim Verfahren der Fdllungspolymerisation 
fdiit das Produkt als Feststoff an, der abfiltriert und 
getrocKnet werden muB. Das Veiiahren Ist technisch 
sehr aufwendig. Weiterhin ist nachteilig, da6 Reste von 
LOsungsmittel im ProduW vert)leiben und die Reduzie- 
rung des RestlOsungsmittelgehaltes sehr aufwendig ist. 
Besonders in Anwendungen in der Kosmetik und Mund- 
hygiene sind LOsungsmlttelreste im Produkt uner- 
wQnscht Oder aus toxitologischen GrOnden prohibitiv. 
[0004] Die Polymerisation von Maleinsdureanhydrid 
und Alkylvinylethern kann auch in LOsung erfolgen. 
Dabei sind sowohl die Monomere als auch das Polymer 
Im LOsungsmittel lOslich. In der Folge wird urrter 
Ldsungspolymerlsation dieses Verfahren verstanden. 
So werden z.B. in US 2 694 697, US 3 499 876 sowie 
EP 310 079, EP 466 824 und EP 461 489 LOsungspoly- 
merisationen z.B. in Aceton beschrieben. 
Die LOsungspolymerisate haben den Nachteil, da3 sie 
im Vergleich zu den Failungspolymerisaten ein niedri- 
geres Molekulargewicht aufweisen. 
[0005] Der K-Wert der LOsungspolymerisate kann 
durch Qbliche Ma8nahmen wie Verringerung des InKia- 
toranteils, Absenkung der Reaktlonstemperatur Oder 
ErhOhung der Monomerkonzentrationen varliert wer- 
den. Der K-Wert kann jedoch nicht beliebig angehoben 
werden. da eine starke Absenkung des Initiatoranteils 
ein Abbrech'en der Polymerisation zur Folge haben 
kann und dadurch ein sicherheitstechnisches Problem 
darstelli Weiterhin kann eine Absenkung der Reaktl- 
onstemperatur Oder eine ErhOhung der Monomerkon- 
zentrationen Probleme bei der Wdrmeabfuhr 




verursachen. Diese Aspekte sind insbesondere im 
gro8technischen MaOstab von Bedeutung. 
[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher 
die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von 

5 hochmolekularen LOsungspolymerisaten aus Malein- 
sdureanhydrid bzw. Maleinsdure bzw. Maleinsdurederl- 
vaten und Alkylvinylethern und damit die Vermeidung 
der unerwOnschten KbhIenwasserstoff-LOsungsmittel. 
[0007] Diese Aufgabe wurde erf indungsgemdB geiOst 

10 mit einem Verfahren zur Herstellung von hochmolekula- 
ren Polymerisaten aus Maleinsdureanhydrid und 
Alkylvinylethern durch radikalische LOsungspolymerisa- 
tion von Maleinsdureanhydrid und Alkylvinylethern. 
dadurch gekennzeichnet, da(3 man die Polymerisation 

15 in Gegenwart von 5 bis 100 Gew.-%. bezogen auf die 
Summe der neu zu polymer isierenden Monomere, 
eines vorpolymerisierten Maleinsdureanhydrld/Alkyivi- 
nylether-Copolymers. mit einem Molekulargewicht von 
100000 bis 10 Miltionen Dalton. durchgefOhrt, wobei die 

20 Alkylgruppe der Alkylvinylether jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatome aufweist. 

[0008] Aus US 2 782 1 82 und US 2 782 1 83 ist zwar 
die Failungspolymerisation von Malelnsdureanhy- 
drld/Alkylvinylether-Copolymeren in Gegenwart von 

25 vorpolymerisierten Maleinsdureanhydrld/Aikylvinyle- 
ther-Copolymeren bekannt, doch wurden dort sowohl 
andere MaGnahmen angewendet als auch ein anderes 
Ziel verfolgt. GemdB US 2 782 182 war das Ziel, eine 
katalytische Verstdrkung der Polymerlsationsreaktion 

30 zu erreichen. Dementsprechend wurden nur geringe 
Menge z.B. 0.3 % des vorpolymerisierten Copolymers 
eingesetzt. 

[0009] GemdB US 2 782 1 83 war das Ziel, ein die Ver- 
Mumpung verhlnderndes MIttel zuzusetzen. Dazu mus- 

35 sen die All^lreste des Alkylvinylethers 10 bis 16 
vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoffatome aufweisen. 
[0010] Deshalb geben beide Patentschrlften keine 
Lehre. die vorliegende LOsungsmittelpolymerisatlon 
von Maleinsdureanhydrid und Alkylvinylether in Gegen- 

40 wart von Vorpolymerisaten jeweils mit niedermoleloila- 
ren Alkylresten im Alkylvinylether mit dem Ziel 
durchzufuhren, ein hOheres Molekulargewicht zu erzie- 
len. 

[0011] Obgleich die Natur der erflndungsgemdBen 
45 Produkte nicht im einzelnen bekannt ist, wird angenom- 
men, da3 das hOhere Molekulargewicht zumindest zum 
Tell dadurch entsteht, daB eine Aufpfropfung auf die 
Vorpolymerlsate stattfindet. 

[001 2] Die Menge des Maleinsaureanhydrid/Alkylviny- 
50 lether^Copolymeren in der Reaktionsvorlage betrdgt 5 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe. der neu zu 
polymerlsierenden Monomere, bevorzugt 5 bis 60 
Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, 
[001 3] Das Molekulargewicht My^ des Maleinsdurean- 
55 hydrid/Alkylvinylether-Copolymeren in der Vorlage liegt 
dabei zwischen 100000 und 10000000. bevorzugt zwi- 
schen 500000 und 8000000. 
[001 4] Die Polymerisation kann bei NormaMruck Oder 
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erhOhtem DrucK beispielsweise unter Eigendruck des 
Systems, Oder in einem AutoMaven durchgefQhrt wer- 
den. Die Polymerisationstemperatur liegt zwischen 30 
und 100°C, vorzugsweise zwischen 40 und 70°C. 
[0015] Als Initiatoren der radikalischen Polymerisation 5 
kOnnen alle fOr die LOsungspotymerisation von Malein- 
sdureanhydrid und Alkylvinylethern als geeignet 
bekannten Initiatoren erngesetzt werden. z.B. Azover- 
bindungen, beispielsweise 2,2'-Azobis(isobutyronitril). 
2.2'-Azobis(2.4-dimethylvaleronitril), 2.2'-Azobis(4- io 
methoxy-2.4-dimethylvaleronitril), Oder Peroxy-Gruppen 
enthaltende Verbindungen, z.B. Peroxyester, Acylper- 
oxide Oder Alkylperoxide. Bevorzugt sind Peroxyester. 
beispielsweise Cumylperneodecanoat, tert.-Butyl* 
perneodecanoat, tert.-Amylperneodecanoat, tert,-Buty- is 
Iperneooctanoat, ten.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.- 
Butylperisononaoat Oder tert.-Butylper-3.5,5-trimethyl- 
hexanoat. 

[0016] Die Reaktion wird im allgemeinen so durchge- 
fQhrt. da3 man das Maleinsdureanhydrid/AIkylvinyle- 20 
ther-Copolymer gelOst in einem LOsungsmittel in einem 
ReaktionsgefaB vorlegt 

[0017] Das vorpolymerisierte MaleinsSureanhy- 
drid/AlkyMnylether-Copolymer kann dabei in einer 
getrennten Polymerisation oder auch durch eine Vorpo- 25 
lymerisation im gleichen Reaktionsgefdl3 fur die Folge- 
polymerisation hergestellt worden sein. DemgemdB 
enthan das Vorpolymer in der Regel den gleichen 
Alkylvlnylether einpolymerisiert, wie er in der Folgepoly- 
merisation verwendet wird. 30 
[0018] Man kann nun die Gesamtmenge Alkylvlnyle- 
ther in der Vorlage Idsen und Maleins^ureanhydrid, 
geschmolzen oder in einem LOsungsmittel gelOst, uber 
mehrere Stunden zudosieren. 

Vorzugsweise wird eine Teilmenge Alkylvlnylether und 35 
eine Teilmenge Maleinsdureanhydrid in der Vorlage 
gelOst und die Restmengen parallel uber mehrere Stun- 
den zudosiert. Man kann hierbei die Restmengen Mal- 
einsdureanhydrid und Alkylvlnylether flussig zudosieren 
Oder gelOst in einem LOsungsmittel. 40 
[0019] Die Dosierzeiten von Alkylvinylether und Mal- 
einsdureanhydrid betragen zwischen 2 und 18 Stunden, 
vorzugsweise zwischen 4 und 15 Stunden. 
[0020] Zur Erzielung eines vollstdndigen oder nahezu 
vollstdndigen Umsatzes des Maleinsflureanhydrids ist 45 
es zweckmdBig, dal3 in jeder Phase der Polymerisation 
der Alkylvinylether im Uberschu8 im Reaktionsgemisch 
vorliegt. Der gesamte Vinylalkylether-OberschuB kann 
zu zu 50 mol-% betragen. 

[0021] Geeignete Alkylvinylether sind vor allem solche so 
mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkylgruppe, z.B. Methylvi- 
nylether, Ethylvinylether, Butylvinylether, Isobutylvinyle- 
ther Oder 2-Ethylhexylvinylether. Bevorzugt sind 
Alkylvinylether mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, 
besonders bevorzugt ist Methylvinylether. Es kOnnen ss 
aber auch Mischungen verschiedener Alkylvinylether 
eingesetzt werden. 

[0022] Als LAsungsmittel eignen sich alle LOsungsmit- 



tel, die sowohl Monomere und Polymer lOsen, unter den 
Reaktionsbedingungen nicht reaktiv sind und nicht oder 
nur geringfOgig regeind wirken. Beispiele fOr solche 
LOsungsmittel sind CarbonsSureester und Ketone, z.B. 
Aceton und Methylethylketon. Bevorzugtes LOsungsmit- 
tel ist Aceton. 

[0023] Der UberschuB Alkylvinylether wird nach Ende 
der Polymerisation bei Normaldruck oder im Vakuum 
abdest'lliert. 

[0024] Die Veresterung der erhaltenen Maleinsdure- 
anhydrid-Alkylvinylether-Copolymere mit Alkanolen 
erfolgt in an sich bekannter Weise, z.B. durch Zugabe 
des Alkanois zu der acetonischen LOsung des polyme- 
ren Anhydrids. Bevorzugt werden C^- bis C4-Alkohole, 
insbesondere Methanol, Ethanol. Isopropanol, n-Pro- 
panol, n-Butanol. 

Die Veresterung erfolgt zweckmdBigerweise in Gegen- 
wart eines hierfOr Qblichen Katalysators in den Qblichen 
Mengen. insbesondere Schwefelsdureoder p-Toluolsul- 
fbnsAure. 

[0025] Die Umsetzung des Alkanois mit den Anhydrid- 
funktionen erfolgt bei Temperaturen von etwa 50 bis 
70^0. Nach der Umsetzung wird das Aceton abdestil- 
liert und der polymere Halbester in dem Alkanol, der zur 
Veresterung eingesetzt wurde. Oder aber in einem 
anderen Alkanol aufgenommen. 
[0026] Die Hydrolyse der erhaltenen Mateinsdurean- 
hydrtd-Alkyivinylether-Copolymerisate zu Maleinsdure- 
Alkylvinylether-Copolymerisaten erfolgt ebenfells in an 
sich bekannter Weise durch Zugabe von Wasser zu der 
acetonischen LOsung des polymeren Anhydrids bei 
etwa 50 bis 70°C. 

Danach beginnt man mit der destillativen Entfernung 
des Acetons. In das Reaktionsgemisch kann das 
gesamte Wasser zu Beginn der Hydrolyse zugegeben 
werden. Die Zugabe kann aber auch kontinuierlich erfol- 
gen. 

[0027] Die wdsserigen LOsungen der Maleinsdure- 
Alkylvinylether-Copolymerisate kOnnen teilweise oder 
vdlstandig mit Metallhydroxiden und/oder -oxiden neu- 
tralisiert werden. Als Metallhydroxide dienen vor allem 
Alkali- und Erdalkali hydroxide, wie Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid oder Calciumhydroxid. Daneben kOn- 
nen aber auch beispielsweise Erdalkalimetalloxide wie 
Calciumoxid oder Magnesiumoxid verwendet werden. 
Auch Mischungen der genannten Stoffe sind einsetzbar. 
[0028] Die erf indungsgemSB erh^ltlichen Monoester, 
insbesondere die Ester von CrC4-Alkoholen der Mal- 
einsdure/Alkytvinylether-Copolymerisate, eignen* sich 
als filmbildende Harze in Haarfestigungsmittein wie 
Haargelen, Haarfestigeriosungen. HaarschSumen und 
insbesondere Haarsprays. 

Die Saize der Copolymere eignen sich als Bestandteile 
von Waschmitteln. als Inkrustationsinhibitoren, Disper- 
gierhilfsmittel sowie als Verdickungsmittel. Die Copdy- 
merisate eignen sich ferner als Bestandteile von 
Produkten fOr die Mund- und Zahnpfiege, z.B. Zahnpa- 
sten und Mundwassern sowie fOr die Hautrelnigung, 
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z.B. als Bestandteil von sogenannten Peeling-Strips. 
Die Peeling-Strips, in deren Hautauflageschicht die 
Copolynnerisate eingearbeitet sind, werden auff die zu 
reinigende Hautstelle aufgebracht und nach einer 
gewissen Einwirkzeit wieder abgezogen. Dabei werden 
die Hautporen gereinigt sowie Mitesser und Hautunrein- 
heiten entfernt. 

[0029] Die K-Werte in den Iblgenden Beispielen war- 
den nach Flkentscher, Cellulosechemie. Bd. 13. S. 58- 
64 (1932) bei 25^0 1%ig in Cyclohexanon (Maleinsdu- 
reanhydrid/MeHrylvinylether-Copolymer in Aceton) bzw. 
1%ig in Wasser (Natrium-Salz des Maleinsdure/Methyl- 
vinyiether-Copolymers) gemessen. 

Beisplel 1 (Vergleich) 

[0030] In einer Ruhrapparatur mit RuckfluBkuhler und 
StickstoffspQIung wurden 200 g Aceton vorgelegt. Zu 
der Vorlage gab man 40 g von Zulauf 1, bestehend aus 
300 g Maleinsdureanhydrid und 430 g Aceton, und 15 
ml von Zulauf 2. besteliend aus 264 ml Methylvinyle- 
ther Man erhitzte die Ldsung zum Sieden und dosierte 
den Rest von Zulauf 1 und 2 innerhalb 4 Stunden sowie 
Zulauf 3, bestehend aus 3,1 g Tertidrisutylperneodeca- 
noat in 100 g Aceton. innerhalb 5 Stunden zu. Man 
ruhrte die Ldsung noch eine weitere Stunde und ver- 
dunnte mit 350 ml Aceton. Anschlie3end wurde der 
OberschuQ Methylvinylether abdestilliert. 
Man ertiielt eine acetonische LOsung des Maleinsdure- 
anhydrid/Methylvinylether-Copolymeren mit einem 
Feststoffgehalt von 35,4 % und einem K-Wert von 68 
(1%ig in Cyclohexanon). 

Eine Tellmenge des Copolymeren wurde hydrolysiert. 
indem man Wasser zugab und 2 Stunden bei 50''C 
rOhrte. Das Aceton wurde abdestilliert und kontinuier- 
lich durch Wasser ersetzt. Man erhielt eine wasserige 
LOsung des Maleinsaure/Methylvinylether-Copolyme- 
ren mit einem Feststoffgehalt von 25.5 % und einem K- 
Wert von 139 (1%ige Ldsung des Na-Salzes in Was- 
ser). Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes (mit- 
tels GPC bestimmt) betrug ca. 1200000. 

Beisplel 2 (erfindungsgemaB) 

[0031] Man verfuhr wie in Beisplel 1 , nur wurde das 
Aceton in der Vorlage durch 200 g der acetonischen 
LGsung des MaleinsSureanhydrid/Methylvinylether- 
Copolymeren aus Beisplel 1 ersetzt. 
Nach Polymerisation erhielt man eine acetonische 
LOsung des Maleinsdureanhydrld/Methylvinylether- 
Copolymeren mit einem K-Wert von 76 (1%ig in Cyclo- 
hexanon). Das Copolymer wurde hydrolysiert, indem 
man 200 ml Wasser zugab und 2 Stunden bei SO^'C 
ruhrte. 

Das Aceton wurde atxlestilliert und kontinuierlich durch 
Wasser ersetzt. Man erhielt eine wdsserige Ldsung des 
Maleinsdure/Methylvinylether-Copolymeren mit einem 
Feststoffgehalt von 22.2 % und einem K-Wert von 150 



(1%ige LOsung des Na-Salzes in Wasser). Das 
Gewichtsmittel des Molekulargewichtes (mittels GPC 
bestimmt) betrug ca. 2000000 Dalton. 

5 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung von hochmolekularen 
Polymerisaten aus Maleinsdureanhydrld und 
Alkylvinylethern durch radikalische LOsungspoly- 

10 merisation von Maleinsaureanhydrid und Alkylviny- 
lethern. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Polymerisation In Gegenwart von 5 bis 100 Gew.- 
%. bezogen auf die Summe der neu zu polymerisie- 
renden Monomere. eines vorpolymerisierten Mai- 

IS einsaureanhydrid/Alkylvinylether-Copolymers. mit 
einem Molekulargewicht von 100000 bis 10 Miltio- 
nen Dalton, durchgefuhrt. wobei die Alkylreste der 
Alkylvinylether jeweils 1 bis 8 C-Atome aulweisen. 

20 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das vorpolymerisierte Maleinsaure- 
anhydrid/Alkylvinylether-C^opolymer in einer 
getrennten Polymerisation hergestellt worden ist. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das vorpolymerisierte Maleinsdure- 
anhydrid/Alkylvinylether-Copolymer im gleichen 
Beaktor, in dem die Weiterpolymerisation stattfin- 
det. in einer vorgeschalteten Polymerisation herge- 

30 stent worden ist. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das vorpolymerisierte Maleinsaure- 
anhydrid/Alkylvinylether-Copolymer durch Copoly- 

35 merisation mit den gleichen Alkylvinylethern herge- 
stellt wurde, wie sie fOr die weitere Copolymerisa- 
tion venA/endet werden. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB man die Polymerisation in Gegen- 
wart von 10 bis 40 Gew.-% eines getrennt 
hergestellten Maleinsdureanhydrid/Alkylvinytether- 
Copolymers. mil einem Molekulargewicht von 
500000 bis 8 Millionen Dalton, durchfuhrt. 

45 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das vorpolymerisierte Malein- 
saureanhydrid/AIkyivinylether-Copolymer gelGst in 
dem zur Polymerisation verwendeten LOsungsmit- 

50 tel vorlegt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Maleinsaureanhydrid- 
Funktion in den erhattenen Maleinsaurean- 

55 hydrld/Alkylvinylether-Copolymerisaten mit Alkoho- 
len in an sich bekannter Weise zu den entspre- 
chenden Maleinsdurehalbestern verestert. 
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8. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man die Maleinsdureanhydrid- 
Funktion in den erhaRenen l\Aaleinsaurean- 
hydrid/Alkylvinylether-Copolymerisalen zur Malein- 
sdure-Funktion in an sich bekannter Weise hydroly- 5 
siert und gegebenenfails mit Alkali Oder 
Erdalkaltbasen neutralisiert. 

9. Ven/vendung der nach den Anspruch en 7 und 8 
erhaltenen Copolymerisate als Bestandteil von 10 
Zahnpasten Oder Mundwassern. 

10. Verwendung der nach Anspruch 8 erhaltenen Cop- 
olymerisate als Bestandteil von Hautreinigungsmlt- 
teln. 15 

11 . Verwendung der nach Anspruch 7 erhaltenen Cop- 
olymerisate als Bestandteile von Haarfestigungs- 
mitteln. 

20 
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